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PROCEDE DE FABRICATION D f ELECTRODES SUR UN MATERIAU 
SEMI-CONDUCTEUR DE TYPE II -VI OU SUR UN COMPOSE DE CE 

MATERIAU 

5 DESCRIPTION 
DOMAINE TECHNIQUE 

La presente invention concerne un procede 
de fabrication d 1 electrodes sur un materiau 
semi- conduct eur de type 1 1 -VI ou sur un compost de ce 
10 materiau. 

Elle s 1 applique notamment aux detecteurs de 
rayonneraents X ou gamma et, plus part iculi Bremen t 

aux blocs de detecteurs individuels, ^ 
susceptibles d'etre juxtaposes dans une matrice de 
15 detection, et «4 

- aux detecteurs monolithiques, comportant 
de multiples electrodes sur une face (pixellisation) et 

4 

une electrode de polarisation sur une autre face, ( «. 

L ■ invention concerne en particulier la V 

20 fabrication d 1 electrodes sur les detecteurs realises a 
partir de materiaux semi- conduct eurs de type I I -VI tels 
que CdZnTe, CdTe, CdTe:Cl, CdTeSerCl, CdZnTe :C1, 
CdTe : In, CdTe : In , CdZnTe : In et CdHgTe par exemple . 

Ces semi-conducteurs & base de tellure et 

25 de cadmium peuvent Stre obtenus par exemple par une 
methode de croissance de type Bridgman ou THM et 
presentent, comme caracteristique majeure, une tr^s 
haute resist ivite electrique (superieur a 10 9 Q.cm) qui 
est indispensable a la realisation de dispositifs de 

30 spectrometrie X ou gamma d£di6s i. 1 1 imagerie medicale, 
industrielle ou scientif ique . 
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Le procede • objet de 1' invention est 
directement utilisable industriellement & cause de sa 
simplicity, de son adaptation aux produits courants de 
1'industrie des semi- conduct eurs (resines positives) et 
5 de son cout modere. II est particulierement adapts aux 
detecteurs X ou gamma mais ne se limit e pas k cette 
application . 

ETAT DE LA TECHNIQUE ANTERIEURE 

10 On connait differents type de detecteurs de 

rayonnement parmi lesquels figurent les detecteurs & 
gaz, les detecteurs & scintillateurs et les detecteurs 
a semi - conduct eurs , Ces derniers pr^sentent I'avantage 
de pdss^der un fort numero atomique permettant 

15 d l absorber un maximum de photons incidents pour une 
epaisseur minimale de materiau. 

Ces detecteurs a semi-conducteurs sont 
generalement de forme parallelepipedique et sont 
decoupSs dans une tranche de lingot, comportant au 

2 0 moins deux faces paralldles sur lesquelles on realise 
les contacts electriques permettant de polariser les 
detecteurs et de recueillir les signaux electriques 
produits par les rayonnements incidents . 

Les contacts Electriques ne doivent pas 

25 modifier notablement le comportement du dStecteur 
correspondant et doivent par consequent avoir une 
resistance negligeable au courant, comparee a celle du 
materiau du detecteur. 

lis doivent done etre de type ohmique 

30 e'est-^-dire avoir une caracteristique courant -tens ion 
quasiment lineaire et mettre £ profit une courbure de 
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bande judicieuse au contact metal - semi - conducteur , un 
effet tunnel & cet endroit et les recombinaisons dans 
la zone de charge d'espace. 

La realisation de tels contacts ohmiques 
5 sur les mater iaux cites plus haut (II -VI) reste un 
probleme delicat a resoudre car, outre le comportement 
electrique convenable qu'il faut obtenir, ces 
electrodes doivent §tre cormectees par exemple & un 
circuit de lecture, 

10 La connexion ne doit en aucun cas modifier 

le comportement Electrique du contact. Elle induit en. 
general des contraintes que le contact doit pouvoir 
accepter. Son adhesion est done capitale d'autant plus 
que les mat^riaux en presence n'ont pas necessairement 

15 les mSmes coefficients de dilatation. Les variations de 
temperature induisent par consequent des contraintes 
supplementaires qui peuvent etre tres importantes. 

Precisons dds maintenant que 1 1 invention 
peut etre mise en ceuvre avec des composes a base de Cd 

20 et de Te, de type p ou de type n. 

Dans le cas de CdTe et des composes de ce 
dernier ayant une haute resistivite, il est difficile 
d'elaborer un contact ohmique car la plupart des metaux 
possfedent un travail d T extraction inferieur §. celui du 

25 CdTe, qui est egal a 5,02 eV. 

Seuls le platine (5,3eV) et l'or (4,8 eV) 
s'en approchent. Les contacts realises par evaporation 
ou pulverisation de ces deux metaux ne sont ni ohmiques 
ni bloquants mais se situent entre les deux. D'autres 

3 0 ph^nomenes physico-chimiques , tels que les 6tats de 
surface avant dep6t du metal ou l'oxydation de la 
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surface , fixent la hauteur de barriere de potent iel 
independamment du travail d 1 extraction du metal. 

L'obtention d'un contact ohmique est 
possible si les porteurs peuvent circulef librement par 
5 effet tunnel. Ce mode de transport est favorise par le 
dep6t electrochimique de solutions de type chlorure 
d'or (AuCl 3 ) ou chlorure ou platine (PtCl 4 ) sur une 
surface pr^alablement decap^e chimiquement . Le m6tal 
est reduit chimic£uement par le tellure et agit comrae un 
10 fort dopant accepteur £ la surface du detecteur. A ce 
sujet, on se reportera au document suivant : 

[1] J.P Ponpon, Solid-state electronics, 
vol. 28, n°7, pp. 689-706, 1985. 

Comme on le voit, l T or et le platine sont 
15 parmi les meilleurs candidats pour la realisation de 
contacts ohmiques de haute resistivite sur CdTe et sur 
les composes de ce dernier. Leur depot se fait 
pref erentiellement par voie electrochimique (pour 
favoriser l f effet tunnel), sur une surface 

2 0 prealablement preparee convenablement . 

A ce sujet, on se reportera au document 

suivant : 

[2] E. Janick et al . , J. Phys. D : Appl . 
Phys., 16 (1983) , pp. 2333-2340. 
25 PrScisons que le CdTe ou les composes de 

celui-ci sont utilises sous forme polycristalline ou 
monocristalline et sont de type n ou p. 

De plus, la structure de ces mat^riaux 
induit une polarite : la stoechiometrie est differente 

3 0 suivant la face consideree. On congoit que cette 
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polar it § induise un comport ement me c an i que et chimique 
specif ique selon le cas considere. 

La mise du detecteur aux dimensions 
souhaitees se fait en general par decoupe, rodage puis 
5 polissage, ce qui permet d'obtenir des surfaces dont 
1 1 Spaisseur .perturbee est minime* et pourra §tre* enlevie 
par attaque chimique sans trop modifier la planeite et 
les dimensions finales, car - cette epaisseur peut 
contenir des contaminants genants du point de vue 
10 Electrique et accroitre la resistance a 1' interface 
entre le materiau du detecteur et un contact electrique . 
ult€rieurement forme sur ce dernier. 

Deux types de solutions sont generalement 
utilises pour la preparation chimique de la surface : 
15 - des solutions acides a base de bichromate 

de potassium ou d'un melange de divers acides tel.s que 
HF, HNQ 3/ H 2 S0 4/ CH3COOH ; 

des solutions mixtes acide/solvant , 
telles que la solution Br-methanol, tres utilisee dans 
20 le cas de CdTe ou d'un compost de ce dernier. 

On connait un grand nombre de solutions. 
Leur effet sur la stoechiometrie de surface peut 
diffErer d'une solution & l 1 autre, en particulier en ce 
qui concerne 1' adhesion d'une couche metallique, 
25 destinee a const ituer ion contact electrique, et en ce 
qui concerne le comportement §lectrique du detecteur, 
aprds achevement de ce dernier. 

Li' or et le platine sont bien adaptes a la 
formation d' Electrodes , en particulier dans le cas de 
3 0 CdTe et des composes de ce dernier. Depose par voie 
electrochimique (« electroless ») , a partir d'un 
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chlorure du metal considers (l'or ou le platine) , ce 
metal prend la place du cadmium k la surface du 
detecteur. Le cadmium, quant a lui, enrichit la 
solution servant au depSt.. du. mfital . 
5 Cette solution est en* general constitute de 

chlorure d'or ou de platine et d'eau ou gventuellement • 
d'un solvant, tel que 1 ; Ethylene -glycol par exemple. 

L'epaisseur maximale obtenue depend de la 
concentration en chlorure dans la solution mais est 

10 gentralement infer'ieure & 150 nm pour Au et Pt, a cause 
de I'effet de polarisation qui est induit par la 
reaction de depot du mttal (Au ou Pt) . 

Les contacts formSs en or ou en platine par 
dep6t electrochimique (« electroless ») sur CdTe ou sur 

15 des composes de CdTe doivent r^pondre a 

des specifications electriques car il 
doit y avoir une faible resistance a 1 1 interface 
metal / semi -conducteur pour pouvoir collecter le maximum 
de charges du detecteur ; 

20 - des specifications mecaniques car il doit 

y avoir une Spaisseur de contact suffisante, pour que 
la connexion ulterieure a un autre element ne deteriore 
pas le materiau sous-jacent ni les caracteristiques de 
celui-ci, et une adhesion suffisante pour accepter des 

2 5 contraintes mecaniques dues aux coefficients de 
dilatation difftrentes. 

En effet, etant donne que la conductivity 
de CdTe est tres faible, toute variation de temperature 
induit des contraintes dans le contact electrique . 

30 De plus, dans le depot electrochimique 

(« electroless ») lui-meme, les contraintes augmentent 
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avec I'epaisseur de la couche, ce qui oblige a limiter 
cette gpaisseur §. 50 nm, d'oti. des risques de 
deterioration de I 1 interface metal/semi-conducteur au 

moment de la connexion. . ... 

5 Des contraintes sont egalement induites par 

un eventuel depot supplementaire sur le contact (par- 
exemple un depot de colle conduct rice) ou par une 
soudure (avec un materiau different, par exemple 
1' indium pour les connexions collectives de type 
10 retournement de puce (« flip chip ») ) et done une 
elevation de temperature (environ 160°C pour 1 1 indium) 
avec creation d'un alliage. 

En outre, des contraintes sont induites sur 
le contact par 1 1 assemblage avec un circuit de 
15 connexion ou un circuit de lecture dans un boitier. 

L 1 adhesion du contact est done fonction de 
la preparation de surface, des reactions chimiques a 
1 1 interface m§tal/semi-conducteur , . de I'epaisseur du 
depot mais aussi de la surface de ce dernier. 
2 0 Or, la tendance actuelle, par exemple dans, 

le domaine de la detection nucl^aire, est de fabriquer 
des detecteurs monolithiques pixellises ou de 
juxtaposer des detecteurs unitaires. La surface des 
contacts peut alors diminuer de 5mm 2 £ BOjim 2 . L 1 adhesion 
2 5 devient alors tres critique. 

L 1 adhesion des contacts est actuellement 
consideree comme un probl^me important. A ce sujet, on 
se reportera au document suivant : 

[3] V. Gostilo et al . , Nucl. Instr. and 
30 Metfcu in Phys . Res. A 460 (2001), pp. 27-34. 
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En effet, une couche d'or deposee a partir 
d'une solution aqueuse (respectivement a partir d'une 
solution dans un solvant . .tel que 1 1 ethylene -glycol) 
resiste. k une force de decollage ne depassant pas 1 
kg/cm 2 (respectivement 2 kg/cra 2 ) pour une couche dont 
•l'Spaisseur est infSrieure & 50 nm. Pour des epaisseurs 
supeirieures, 1« adhesion diminue f ortement . 

En ce qui concerne le platine, lorsqu'il 
est depose a partir d'une solution aqueuse a 30°C, 
I 1 adhesion est un peu meilleure mais chute f ortement si 
1' epaisseur- depasse 100 nm. 

EXPOSE DE L ' INVENTION 

Le precede objet de l 1 invention a pour but 
de former, sur un materiau de type CdTe ou sur des 
composes de ce materiau, des Slectrodes qui presentent 
de bonnes qualit^s electriques mais surtout une 
epaisseur et une capacity d' adhesion importantes. Pour 
ce faire, on procede a un depot electrochimique 
(« electroless ») de chlorure d'or ou de platine en 
solution HC1 . 

Avantageusement, une preparation de la 
surface du materiau utilise (CdTe ou un compose de 
CdTe) est realis^e a partir d'une solution de Br et de 
HC1 . 

Plus generaleraent, la pr^sente invention 
resout le problSme de la fabrication d' electrodes sur 
un materiau semi- conduct eur de type 1 1 -VI, ou sur un 
compose de ce materiau, ces electrodes etant 
susceptibles d' avoir une plus grande epaisseur et une 
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meilleure adhesion sur le materiau que dans 1'art 
ant6rieur . 

De fa<?on precise, la pr^sente invention a 
pour objet un proc€de de. fabrication .d'au moins une 
electrode sur un materiau semi -conduct eur il-VI ou un 
compose de ce materiau, cette electrode etant en un 
m£tal dont le travail d' extraction est sensiblement 
egal ou superieur £ celui du semi -conduct eur II-VT, ce 
proced€ etant caract^rise en ce que 1' electrode est 
formee par un d£p6t elect rochimique du metal a partir 
d'une solution d'un chlorure du metal dans 1'acide 
chlorhydr ique • 

De preference, le mStal est 1'or ou le : 
platine et l'on utilise une solution de chlorure d'or 
ou de platine dans 1'acide chlorhydrique . 

En outre, de preference, la concentration 
du chlorure d'or ou de platine dans 1'acide 
chlorhydrique est inferieure a 5 %. 

Selon un mode de mise en ceuvre pref ere de 
1 7 invention, on prepare la surface du materiau avant le 
depot pour rendre cette surface apte & la fixation du 
metal . 

Pour ce faire, la surface de materiau peut 
etre decapee chimiquement . 

Dans ce cas, selon un mode de realisation 
particulier, le metal etant l'or ou le platine, on 
utilise une solution de chlorure d'or ou de platine 
dans 1'acide chlorhydrique et l'on utilise une solution 
de brome et d'acide chlorhydrique pour le decapage 
chimique . 
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De preference, le matSriau est CdTe, Dans 
ce cas, on peut par exemple former 1' electrode sur un 
materiau qui est choisi parmi CdZnTe - CdTe : CLy 
... CdTeSe:Cl, CdZnTe : CI , CdTe: In, CdZnTe: In et CdHgTe.. 
S . . 

EXPOSE DETAILLE DE MODES DE REALISATION PARTICULIERS 

L ' invention permet par exemple la 
realisation de couches d'or ou de platine dont 
l'epaisseur est comprise entre 100 nm et 150 ntn et qui 
10 r^sistent £ des forces de decollage superieures a 
10 kg/ cm 2 , grtce £ une preparation chimique convenable 
de la surface du CdTe ou d'un compose de ce dernier, 
suivie du dep6t electrochimique ( "electroless " ) du 
metal a partir d'une solution acide. 
1 5 Plus precisement, la preparation chimique 

de la surface consiste a enlever l'€paisseur endommagee 
par l'usinage (rodage, polissage) et el creer une 
• surface & laquelle un futur d<§pot est capable d' adherer 
et qui est chimiquement favorable a l'obtention d'une 
2 0 interface meta.1/ semi- conduct eur de faible resistance et 
cette preparation est realisee §l partir d'une solution 
composee de Br et de HCl dans une proportion convenable 
(quelques % de Br) , 

La dissolution de Br dans HCl est tres 
25 lente et exige une agitation de plusieurs minutes » ' 

Apres 1'attaque chimique, 1 1 echantillon est 
rincS dans HCl pur (par exemple deux fois) puis seche 
directement. La mise en presence d'eau est 
deconseillee. 

30 L 1 echantillon correctement seche est 

ensuite mis en contact avec la solution electrochimique 
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("electroless" ) dont la caracteristique essentielle est 
que le chlorure d'or ou de platine est dissout dans 
HC1. 

La concentration du chlorure . est de 
preference faible (moins de 1 % dans le cas du chlorure 
d'or) car la cinetique de d€pot est irapor-tante pour le 
resultat final . 

Lorsque le depot est termine, un rin<?age 
est fait dans HC1 puis dans I'eau, suivi d'un. s^chage 
convenable . 

L 1 ensemble de ce procede est mis en oeuvre . 
en milieu acide, ce qui conduit S proteger les parties 
de 1 1 <§chantillon, qui ne doivent pas subir une attaque.,.. 
chimique ou recevoir le depdt metallique, avec des, 
resines photosensibles positives qui sont classiquement-,, 
utilisees dans 1 1 industrie des semi - conduct eur s . \ 
Ces resines photosensibles positives sont- 
solubles dans les solvants standard comrae par exemple^ 
le methanol. Or, la preparation chimique d'une surfaces 
est tres souvent effectuee avec un melange Br -methanol . 

De surcroit, le depot d T or est aussi 
parfois realise en presence d'un solvant . 

En outre, la tension superf icielle des deux 
solutions (1'une pour la preparation et 1' autre pour le 
depot) est telle qu'elle permet 1/ utilisation de 
gouttes de ces solutions et done des attaques chimiques 
et des dep&ts qui sont limites aux surfaces destinies 
au contact. 

Ces operations sont irrealisables avec le 
melange Br-methanol ou avec des solutions de chlorure 
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dans un solvant, tel que 1 Methylene -glycol par 
exemple . 

Rappelons aussi que le chlore est utilise 
comme dopant dans les mat§riaux semi.-conducteurs, le 
5 milieu const itue de HC1 etant ainsi favorable a de tels 
materiaux. 

Des essais comparatifs realises sur le meme 
. mater iau (CdTe) mais avec des technologies de contact 
diff^rentes montrent que I'efficacite de detection des 
10 detecteurs realises avec ce procSde est au moins <§gale 
celle des detecteurs realises avec des technologies 
classiques . 

De plus, la dur<§e d' utilisation de la 

solution de Br dans HC1 est longue (plusieurs jours) 
15 alors que les solutions Br-m€thanol classiques ne 

conservent leur agressivite que pendant quelques heures 

3. cause de 1 1 evaporation du brome . 

En outre, la concentration par exemple de 

l'or dans la solution de depot est tr£s inferieure a 
2 0 celle des solutions aqueuses classiques (1 g pour 

30 cm 3 d'eau), ce qui est interessant du point de vue 

industriel . 

On a mis en oeuvre ce proc^de sur des 
detecteurs unitaires en CdTe (HPBM) ou en CdTe: CI (de 
25 type p) et aussi sur des detecteurs monolithiques 
pixellises* Leur coraportement electrique montre une 
amelioration sensible et, du point de vue mecanique, 
une adhesion tres elevee . 

On donne ci-aprls un autre exemple du 
30 procede objet de 1' invention, permettant de fabriquer 
des electrodes en or sur un substrat de CdTe. 
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Pour ce f aire, on utilise une solution de 
chlorure d' or dans 1 ' acide chlorhydrique , la 
concentration • du chlorure d'or dans cet acide etant 
inf Srieure & 1% . 

On precede alors au dSpot Sleet rochimique 
de 1'or sur les zones- du subs t rat ou l'on veut former 
les electrodes, en mettant la solution en contact avec 
■ces zones. 

Au prSalable, on protege les parties du 
substrat que l'on ne veut pas mettre en contact avec la 
solution, en particulier les parties sur lesquelles on . 
ne veut pas deposer de l'or. Pour ce faire, on forme un 
rev§tement protecteur sur ces parties et l'on elimine 
ce revStement apres avoir depose l'or aux endroits 
souhaites . 

En tant que revetement protecteur, on, peut 
par exemple utiliser une couche de resjine 
photosensible . 

En outre, il est pr<§f Arable de preparer la 
surface du substrat avant d'y deposer l'or, notamment 
pour rendre cette surface apte a fixer l'or. 

Pour ce faire, on peut proceder a un 
d§capage chimique de cette surface au moyen d'une 
solution de brome dans 1' acide chlorhydrique. De 
preference, on rince au moyen du m§me acide puis d'eau 
la surface ainsi dScapee puis on seche cette derniere. 

Comme on l'a vu plus haut, on peut utiliser 
le platine au lieu de l'or. 

Au lieu d'un substrat en CdTe, on peut 
utiliser un substrat fait d' un compose de CdTe pour y 
former des electrodes conformement a 1' invention. Des 
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exeraples d'un tel compose ont dgja ete donnas plus 
haut • 
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REVEND I CAT IONS 



• 1. Procede de fabrication d'au moins une 
electrode sur un materiau semi- conduct eur II -VI ou un 
compose de ce materiau, cette electrode Stant en un 
m€tal dont le travail d' extraction est sensiblement 
egal ou sup^rieur 3. celui du semi-conducteur II-VI, ce 
procede etant caracterise en ce que 1' electrode est 
formee par un dep6t 61ectrochimique du metal a partir 
d'une solution d'un chlorure du metal dans l'acide 
chlorhydrique. 

2. Procede selon la revendication 1, dans 
lequel le m6tal est 1'or ou le platine et l'on utilise 
une solution de chlorure d'or ou de platine dans 
1 ' acide chlorhydrique . 

3. Procede selon la revendication 2,. dans 
lequel la concentration du chlorure d'or ou de platine 
dans 1 ' acide chlorhydrique est inf erieure a 5 % • 

4. Procede selon l'une quelconque des 
revendi cat ions 1 a 3, dans lequel on prepare la surface 
du materiau avant le depot pour rendre cette surface 
apte a la fixation du metal . 

5. Procede selon la revendication 4, dans 
lequel la surface du materiau est d^capee chimiquement ♦ 

6. Procede selon la revendication 5,- dans 
lequel le metal est l'or ou le platine, on utilise une 
solution de chlorure d'or ou de platine dans l'acide 
chlorhydrique et l'on utilise une solution de brome et 
d' acide chlorhydrique pour le d€capage chimique. 

7. Procede selon l'une quelconque des 
revendi cat ions 1 a 6, dans lequel le materiau est CdTe. 
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8. Proced£ selon la revendication 7, dans 
lequel on forme 1' electrode sur un materiau qui est 
choisi parmi CdZnTe, CdTerCl, CdTeSe:Cl, CdZnTe:Cl, 
CdTe:In, CdZnTe:In et CdHgTe . 
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